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@ Farbstoffe der Formel
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worin

K den Rest einer von Nitro- und Alkylsulfonylphenyi-
gruppen freien carbocyclischen oder einer einkernigen hete-
rocyclischen Kupplungskomponente bedeutet, ziechnen sich
durch Klarheit und hohe Farbstérke aus. Die damit gefirbten
Fasermaterialien wiesen gute Allgemeinechtheiten auf.
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Azofarbstoffe

Gegenstand der Erfindung sind Azofarbstoffe der Formel

2 ™
C-N=N-K (1)
o

worin K den Rest einer von Nitro- und Alkylsulfonylphenyl-
gruppen freien carbocyclischen oder einer einkernigen

heterocyclischen Rupplungskomponente bedeutet.

Wahrend die isomeren 6-Nitrobenzthiazolylazoverbindungen
in groBer Zahl durch die einschl&gige Literatur vorbe-
schrieben sind und auch als Handelsprodukte technische
Nutzung gefunden haben, sind Azofarbstoffe mit einer
5-Nitrobenzthiazolyl-Diazokomponente nur ganz vereinéelt,

beinahe "zufdllig" in sehr wenigen Patentpublikationen
erwdhnt worden (vgl. PR-PS 1 530 734 und 1 574 372 sowie
DE-0S 2 640 624).

Es wurde nun gefunden, daB sich die Farbstoffe der

Formel I durch einige bemerkenswerte anwendungstechnische

Eigenschaften auszeichnen.
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Geeignete Farbstoffe der Formel I sind solche mit hetero-

cyclischen Kupplungskomponenten aus der Reihe

R NHR
a) e) . W
I N
H2 N/N P
' RH N "NHR
R
b}
Z
\
I A
EO N
R
c £
) - )
L
\ A
HO Y
R
d)
\Y
| W
XX
2N’ SV NER
worin A
R unabh&ngig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Alke-
nyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,
Z fiir R, COOR oder CONRR,
T £lir Z und OH
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v fiir Wasserstoff oder Alkyl und

W fiixr CN, COOR, CONRR, Alkyl, NOZ’ Halogen, =8O
oder -CO-Alkyl

2—Alkyl

stehen,

wobel die vorstehend im beliebigen Zusammenhang genannten
Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- und Alkylenreste
weitere in Azochemie Ubliche Substituenten enthalten
k&nnen.

Bevorzugt sind die Xomponenten a) bis e). Besonders bevor-

zugt sind davon wiederum die Komponenten a) - c)

Unter den carbocyclischen Kupplungskomponenten sind sol-
che bevorzugt, die der Formel

1
g)
R"
HO
worin
R' und R" fiir R oder Halogen stehen oder gemeinsam den
Rest eines ankondensierten Benzolkerns bilden,

und. vor allem der Formel
A
,/'AZ
h) —N
N
Ag

entsprechen, worin

Ie A 21 507
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A1 fiir R, -OR oder Halogen,
A2 und A3 unabh&ngig voneinander fir R und
A4 fiir R, -OR, Halogen, CF3, NHCO,R, NHCOR,

NHSOZR oder NHCONHR

2

stehen,

wobei die genannten Reste in #iblicher Weise weitersub-
stituiert sein kénnen - mit Ausnahme von Nitro- und

Alkylsulfonylphenylgruppen.

Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Ublichen Substi-

tuenten um nichtionische Reste sowie die Carboxylgruppe.

Beispielhaft seien genannt: Halogen, Alkyl, Aryl, Alkoxy,
Aryloxy, Aralkyl, OH, CN, —COZ-Alkyl, CF3, -OCONH~-Alkyl,
-0Cco-Alkyl, -CO-Alkyl, -CO-Aryl, -O0-CO-Aryl oder
0-COO-Alkyl.

Besonders bevorzugte Kupplungskomponenten sind solche der
Formel h) worin

A1 fir H, Halogen, Alkyl oder Alkoxy,
A2 fir H, C1—C6—Alkenyl oder gegebenenfalls durch OH,
Halogen, CN, -COZ-Alkyl, Aryl, -O-Alkyl, -0-Aryl,
- =0CO-~Alkyl, -OCO-NH-Alkyl oder-0OCO,-Alkyl substitu-

iertes Alkyl,

2

Aq fiir gleiches oder verschiedenes A, oder Aryl und

A fir H, Alkyl, -0-Alkyl, Halogen, CF3 oder NHCO-Al-
kyl stehen, wobei vorstehend im beliebigen Zusammen-
hang genanntes Alkyl 1-8 C-Atome aufweist, Aryl
gegebenenfalls durch C1—C4—Alkyl, Halogen oder -0O-
C1—C4-Alkyl substituiertes Phenyl und Halogen F, Br
und vor allem Cl bedeuten.

Le A 21 507
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Ganz besonders bevorzugte Kupplungskomponenten sind
schlieBlich solche der Formel h) worin

A H oder Cl,

]

, H, C,-Cg-Alkyl, Cyanethyl, Benzyl, Tolylmethyl, 1
Phenethyl, C1—C4—Alkoxy—C2-C4—alkyl— oder C1-C4-
Alkylcarbonyloxy—c1—C4—alkyl-,

A3 gleiches oder wverschiedenes A, und

2

-C,-Alkyl

1

A, H, Methyl, Methoxy oder NHCOC,-C,

bedeuten.

Sperrige Reste, wie z.B. tert.-Butyl, finden sich in
solchen Positionen, wo sie keine sterische Hinderung be-
wirken. Geeignetes Cycloalkyl ist z.B. Cyclochexyl. Geeig-
netes Aralkyl ist Benzyl oder Phenylethyl. Geeignetes
Alkenyl ist Allyl oder Butenyl. Geeignetes Alkylen ist
Ethylen. Geeignetes Alkoxy - sofern nicht anders defi-
niert - ist Methoxy und Ethoxy. Besonders bevorzugtes

Alkyl ist C,-C,-Alkyl.

1 74

Die neuen Farbstoffe der Formel I erhdlt man z.B. da-
durch, daf man diazotiertes 2-Amino=-5~-nitro-benzthiazol
mit Kupplungskomponenten der Formel

H-XK

worin K die obengenannte Bedeutung hat, in an sich be-
kannter Weise kuppelt.

Le A 21 507
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2-Amino-5-nitro-benzthiazol ist - wie oben bereits er-
wdhnt - bekannt und beispielsweise durch Umsetzung von
S5-Nitrobenzthiazol mit Hydroxylamin erhdltlich (vgl.
Zhur.obshchei.Khim. 30, 1363 (1960) = Chem.Abstr. 55,
515¢c (1961)).

Die neuen Farbstoffe eignen sich zum Firben verschieden-
artigster Fasermaterialien. Farbstoffe der Formel I mit
sauren Gruppen kdnnen zum Fdrben von Polyamiden einge=-
setzt werden, wdhrend kationische Typen naturgemdf fiir
sauer-modifizierte Fasern und Polyacrylnitril in Frage

kommen.

Die bevorzugten Dispersionsfarbstoff-Typen zeichnen sich
durch Klarheit und hohe F&rbestidrke aus. Sie fdrben Cellu-
loseester und Polyester in gelben bis violetten Farb-

tBnen, wobei gute Allgemeinechtheiten erzielt werden.

Die erfindungsgemdfen Farbstoffe unterscheiden sich
deutlich von den bhislang im technischen Mafstab aus-
schlieBlich benutzten €6-Nitro-Isomeren, auch wenn diese
herstellungsbedingt, da.h. unbeabsichtigt, geringe Men-

gen an dem entsprechenden 5-Nitro-Farbstoff enthalten.

Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch Farbstoff-
prédparate, deren Rein-Farbstoffanteil weniger als 5,
vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% 6-Nitro-Isomeres ent-
halt.

Le A 21 507




10

15

20

0087037

Beispiel 1

Darstellung des Farbstoffs der Formel

O,N

2 \[:::IjN§>N=N_<::j>_Nz/c2H4CN
S \Csz

5,65 g 2-Amino-5-nitro-benzothiazol werden in 40 ml
o-Phosphorsdure und 20 ml Eisessig bei 0°C suspendiert.
Man tropfte 5 ml 40-proz. Nitrosylschwefelsdure in 30 Mi-
nuten bei 0°C zu und riihrte noch weitere 4 Stunden bei
0°C. Man fligte die Diazotierung bei 0°C unter Eiszusatz
zu einer LOsung von 5.57 g N-Ethyl-N-cyanethylanilin in
100 ml Eisessig und 5 ml 10-proz. wdBriger Amidosulfon-
s8ureldsung. Nach Rihren iiber Nacht bei Raumtemperatur

wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 60°C ge-
trocknet.

Der Farbstoff fdrbt Polyester in klarem Scharlach,. Colour
Index Hue Indication, Chart Nr. 8 mit sehr guter Licht-

und Sublimierechtheit_}_max = 508 nm.

Bei analoger oder &hnlicher Arbeitsweise kOnnen die in
nachfolgender Tabelle aufgefithrten Farbstoffe in guter
Ausbeute erhalten werden:

Farbstoffe der Formel
OZN N .
z §\_ L
‘ N=N-K
N7

Le A 21 507
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Beispiel X Colour Index {\nax Nuance
Nr. Hue Indication o
Chart Nr. /nm/
- CH,CH~CN
2 -N 7 500 bright
N\ yellowish Red
2CI-IZOCOCH3
3 --N(CZHS)2 51 535 Dbluish Pink
CHy
C.,H
, /
4 +« 23 8 518  bright Red
NCH, N
CHy
5 @-mmza{zca2m3 8 518 bright Red
Gy
-Gl . .
6 50 530 bluish Pink
NcH
/ 2
CHy
7 @—N(C2H5)2 10 540 bright
/ reddish violet
NHCOCIE'I3
Cl
8 @—m—xcx-xzmzmzca3 8 520 };re(jight
e
NHCOCH3

Ie A 2171 507
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Beispiel K Colour Index Nuance
Nr. Hue Indication
Chart Nr.
5 SN
@—N ' 7 bright yellowish
N
CH,y @'@3 Red
/s
10 @--N 49 Pink
\
CZH 4Cl
/ CHCH v
1 <::j>—N 7 bright yellowish
CH,CH,~C1 Red
12 <::>>4§ 7 bright yellowish
CH OCCH, Red
/ C4 9
13 @—N 8 bright Red
’ \C£%CN
3
14 @—N 8 bright Red

Le A 21 507
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Beispiel K _ Colour Index Nuance
Nr. Bue Indication
Chart Nr.
15 @—N\ 8 _ bright Red
CZH4(1\T )

R =1/3 CHB’ 1/3 CZHS' 1/3 C4H9

16 @—M-ICHZCHZCN 7 bright yellowish

Red
/CZHS . .
17 @—N 7 bright yellowish
\
C 4COZCIH3 Red
Var
18 @—N 7 bright yellowish
\
CZH 4COZCH3 Red
/CZH 4CN

19 @-N 7 bright yellowish
\
CH 4 Red _

vl e

20 bright Red

P b=
o e}

CZH 4CN

Le A 21 507
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Beispiel K Colour Index Nuance
Nr. Hue Indication
Chart Nr.
S
21 N 8 bright Red
{3
274
22 @-—N(C JB,0CH) 8 bright Red
cl
23 @NHCHZCHZCN 7 bright Red
C.H
255
24 @ N = 7 bright Red
2 <:>
C.H.
25 N’ 23 7 bright Red
\
CH, @)
CHy
: /CZH 4L
N 50 bluish Pink
26 L
c:H3/ CoHg
CoHg
27 : 7 bright yellowish

Le A 21 507

Red



- 12 -

0087037

Beispiel K Colour Index Nuance
Nr. Hue Indication
Chart Nr.
Pra
28 @N 50 bluish Pink
/ AN
i ea(®
£
29 @—N 50 bluish Pink
N
/ .
i, CHsg
s
10 @-w 50 bluish Pink
31 7 bright yellowish
Red
cl
/
32 2 7 bright yellowish
g Red
CHy
33 @N (CHe) 5 8 Red
cY
34
@-N (CH 8 Red
CCH,

e A 21 507
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Beispiel K Colour Index " Nuance
Nr. Hue Indication -
Chart Nr.
35 QN(Czﬂs) 5 / @-N(C3H7)2 10 bright reddish
violet
NHCOCH, NHCOCH,
1
36 <::j§-NH(CH2)4CH3 8 bright Red
e
NWIIH3
Cl
37 Q—MCHZ—CH—CHB, 8 Red
o
NHIIH3
OCH3  CH,CH,
38 Q —N\ 11 Violet
NHCOCH,, CH,CH, |
s
39 @-N (C2H5) 5 11 Violet
NHOOCH,
40 -N(C,Hz) 5 10 bright reddish
Violet
NHINCHZ)é}%
3
41 0 3 reddish yellow

Le A 21 507
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Beispiel X Colour Index Nuance
Nr. Hue Indication
Chart Nr.
H
42 6 reddish orange
CHy
3 reddish Yellow
43 l '{q
H.N -
2 N
]
H
S
44
| ‘{\I 2 Yellow
P
N
HZN .
Cetls
45 1 greenish Yellow
CHy
N 1 greenish Yellow
N
46 J]\
HO N =<0
1
CH
CHy
< N—ON )
s T
4 reddish Yellow
N -
)\N/ NH(CHZ) 3O(CHZ) 4OH
HoN

Le A 21 507
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Beispiel K Colour Index Nuance
Nr. Hue Indication
Chart Nr.
CN .
. 48 ‘ \/ : 4 reddish
BN N NHCHZCH20CH3 yellow
CHy
THC sHg
- N
49 ~ U 4 reddish
HI\IT N NHC 4H9 yellow
C4Hy
50 ~N (C,H,000,CH, ) 8 Red
CHy
: C.H,OCONHC, H 8 Red
/
51 " 274 479
\
CoHg
CHy
52 @-N(C2H4OCONHCH3)2 8 . Red
yd .
CH,
53 @-N(CH CH.CH..CH.,) 51 bluish
27 g PNk
NHSO,CH,

Ie A 21 507
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Beispiel X Colour Index Nuance
Nr. Bue Indication
Chart Nr.
54 -N (C3H7) 5 51 bluish
Pink
NI-IC02C2HS
55 @-N (CE’Hﬂ)2 10 bluish
/ Red
I\]I-ICOI\II-I—CI-I3
G
2 @)+ ; -
/C2H5
57 -N 7 yvellowish
\ &) Red
CH N (CH,) 5
e
CI—I3SO 4
S .
58 @—N o 7 yellowish
\ Red
ch, CHN(CH,) 5
y {CH) 3CH3
59 N 7 yellowish
N Red
(CHZ) 4S03H
/CZHS
«  @n S

Ie A 21 507
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Patentanspriiche:

1. Azofarbstoffe der Formel
02N N

1SS |
C-N=N-K (1)
s

worin K den Rest einer von Nitro- und Alkylsulfonyl-
phenylgruppen freien carbocyclischen oder einer ein-

kernigen heterocyclischen Kupplungskomponente bedeu-
tet.

-~

2. Azofarbstoffe gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, daB K fiir einen Rest der Formeln

a) R e) N
HR W
b | AN
H2 g/N o _
R N" "NHR
b)
Lz 2
ﬁ I
A -
BO N
R
c) T
‘ W £)
AN
g0 Y
R d) v
I W
I\
REN N7 NER

Le A 21 507
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steht,

worin

R unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alke-

nyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,

R, COOR oder CONRR,

Wasserstoff oder Alkyl und

W CN, COOR, CONRR, H, Alkyl, NOZ’ Halogen, 502-
Alkyl, -CO-Alkyl,

T Z oder OH

bedeuten.

< ™

3. Azofarbstoffe gemdf Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB K fir den Rest der Formel

g)

Rﬂ
HO

steht,
worin

R' und R" fiir R oder Halogen stehen vder gemeinsam
den Rest eines ankondensierten Benzolkerns bilden

und R die in Anspruch 2 genannte Bedeutung hat.

4. Azofarbstoff gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB K flir den Rest der Formel

h) -2

steht,

Le A 21 507
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wobei

Aq

fir R, -OR oder Halogen,

A2 und A, fiir R und

3

A4 £fiir R, ~OR, Halogen, CF3, NHCOZR, NHCOR,
NHSOzR oder NHCONHR
stehen,

wobel die genannten Reste in iblicher Weise weiter-

substituiert sein k6nnen - mit Ausnahme von Nitro-

und Alkylsulfonylphenylgruppen - und R die in An-
spruch 2 genannte Bedeutung hat.

5. Azofarbstoffe gem&B8 Anspruch 1 und 4, dadurch ge-

kennzeichnet, daB X fir den Rest der in Anspruch 4

angegebenen Formel steht, worin

Ay

A,y

fir H, Halogen, Alkyl oder Alkoxy,

fir H, C1—C6-Alkenyl oder gegebenenfalls durch
OH, Halogen, CN, -COZ—Alkyl, Aryl, -0O-Alkyl,
-0-Aryl,~-0CO-Alkyl,~0CO-NH-Alkyl oder-0CO
Alkyl substituiertes Alkyl,

2

flir gleiches oder verschiedenes A, oder Aryl und
fir H, Alkyl, -O-Alkyl, Halogen, CF, oder NHCO-
Alkyl stehen, wobei vorstehend im beliebigen
Zusammenhang genanntes Alkyl 1-8 C-Atome auf-
weist, Aryl gegebenenfalls durch C1—C4—Alkyl,
Halogen oder -O- C1-C4—Alkyl substituiertes
Phenyl und Halogen F, Br und vor allem Cl be-
deuten.

Le A 20 507
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Azofarbstoffe gem&f8 Anspruch 1 und 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB K fiir den Rest der in Anspruch 4 ange-
gebenen Pormel steht, worin

A1 H oder Cl,

5 H, C1—C8-Alkyl, Cyanethyl, Benzyl, Tolylmethyl,
Phenethyl, C1—C4-Alkoxy—C2—C4-alkyl— oder C1-C4-
Alkyl-carbonyloxy-c1-C4—alkyl—,

A3 gleiches oder verschiedenes A2 und

4 H, Methyl, Methoxy oder NH-COC
deuten.

1-C4—Alkyl be-

Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen gemdB
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 man diazo-
tiertes 2-Amino-5-nitrobenzthiazol auf Verbindungen
der Formel

H=-K

kuppelt.

Farbstoffprdparate, deren Rein-Farbstoffanteil
weniger als 5, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%

an 6-Nitro-Isomeren der Farbstoffe gemdB Anspruch 1
enth&lt.

Verfahren zum Fdrben von organischen Materialien,
insbesondere Fasermaterialien, dadurch gekennzeich-
net, daB man Farbstoffe gemdB Anspruch 1 bzw. 9
einsetzt.

Le A 20 507
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